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  球 状 黒 鉛 鋳 鉄 の 機 械 的 性 質 は 鋼 に 準 じ て お り 、 鋳 造 性 も 片 状 黒 鉛 鋳 鉄 に 準
じ て 良 好 で あ り 、 優 れ た 機 械 的 性 質 と 鋳 造 性 を 同 時 に 有 す る 新 し い 鋳 造 材 料
で あ る 。 こ の 為 、 多 く の 先 進 国 で は 現 在 は 鋳 鉄 鋳 造 品 の 主 流 を 占 め る に 至 っ
て い る 。  
こ の 材 料 は 1948 年 に イ ギ リ ス と ア メ リ カ で 、 ほ ぼ 同 時 に 開 発 さ れ た 。 そ
の 後 、 黒 鉛 球 状 化 機 構 に 関 す る 多 く の 研 究 が 行 わ れ て き た が 、 そ の 機 構 は 未
だ に 解 明 さ れ て い な い 。 黒 鉛 の 球 状 化 機 構 が 解 明 で き れ ば 、 こ の 材 料 の 更 な
る 発 展 に 大 き く 寄 与 す る こ と が 考 え ら れ る 。  
こ れ ま で 工 業 的 に は 、 球 状 黒 鉛 の 生 成 に は マ グ ネ シ ウ ム や レ ア ア ー ス の 添
加 が 行 わ れ 、 球 状 黒 鉛 鋳 鉄 を 製 造 し て き た 。 そ の 球 状 化 機 構 は 、 こ れ ら 元 素
の 脱 硫 、 脱 酸 作 用 に よ り 黒 鉛 と 溶 湯 間 の 界 面 エ ネ ル ギ ー が 高 く な り 、 界 面 積
を 最 小 に す る た め 黒 鉛 形 状 が 球 に な る と す る 説 が 有 力 で あ っ た 。 こ の 説 を 界
面 エ ネ ル ギ ー 説 と 言 い 、 有 力 な 黒 鉛 球 状 化 機 構 と さ れ て き た が 、 十 分 な 解 明
に は 至 っ て い な い 。  
そ の 原 因 の 一 つ に 、 こ れ ら 元 素 は 極 め て 活 性 で あ る こ と が 挙 げ ら れ る 。 こ
の た め 、 球 状 黒 鉛 鋳 鉄 を 製 造 す る た め に こ れ ら 元 素 を 添 加 し て も 、 通 常 は ２
０ 分 程 度 し か そ の 効 果 は 有 効 で な く 、 研 究 室 レ ベ ル で の 球 状 化 機 構 の 研 究 を
難 し く し て き た 。 そ こ で 、 本 研 究 者 は 球 状 化 元 素 を 添 加 す る こ と な く 、 ル ツ
ボ 材 や フ ラ ッ ク ス を 用 い て 脱 硫 ・ 脱 酸 を 十 分 に 行 わ せ る こ と で 球 状 黒 鉛 が 安
定 し て 得 ら れ る 条 件 を 見 出 し 、 本 研 究 を 行 っ た 。  
第 １ 章 は 緒 言 で あ り 、 球 状 黒 鉛 鋳 鉄 の 開 発 の 歴 史 、 こ の 分 野 の 多 く の 研 究
の 流 れ な ど を 取 り ま と め て い る 。 ま た 、 わ が 国 に お け る 鋳 鉄 生 産 量 の 統 計 か
ら 、 近 々 、 わ が 国 で は 球 状 黒 鉛 鋳 鉄 の 生 産 量 が 片 状 黒 鉛 鋳 鉄 を 上 回 る こ と を
明 確 に 示 し て い る 。 ま た 、 こ れ ま で の 黒 鉛 球 状 化 機 構 の 有 力 な 説 と さ れ て き
た 界 面 エ ネ ル ギ ー 説 は 、 そ の 根 拠 と さ れ る 界 面 エ ネ ル ギ ー の 測 定 法 に 根 本 的
な 問 題 が あ り 、 こ れ が こ の 説 の 信 頼 性 を 弱 め て い る こ と を 指 摘 し た 。  
第 ２ 章 で は 黒 鉛 球 状 化 に 関 す る 従 来 の 研 究 を 、 鋳 鉄 の 凝 固 理 論 か ら 総 括 し
て い る 。 こ こ で は 、 従 来 の 諸 説 を 展 開 し 、 球 状 黒 鉛 は 成 長 の 結 果 と し て 丸 く
な る の で あ っ て 、 球 状 の 核 に よ る も の で は な い こ と を 明 確 に 指 摘 し た 。 そ こ
で 、 界 面 エ ネ ル ギ ー 説 が 正 し い で あ ろ う と 推 定 し た 。 し か し 、 従 来 の 界 面 エ
ネ ル ギ ー の 測 定 法 に は 本 質 的 な 問 題 が 含 ま れ て お り 、 そ の 結 果 と し て 、 界 面
エ ネ ル ギ ー 説 が 説 得 性 に 欠 け る も の と な っ て い る こ と を 強 く 指 摘 し た 。ま た 、
単 に 界 面 エ ネ ル ギ ー だ け が 黒 鉛 の 形 状 を 決 め る の で は な く 、 冷 却 速 度 も 影 響
し て い る こ と を 示 し た 。 そ こ で 、 従 来 の 界 面 エ ネ ル ギ ー 測 定 法 の 問 題 点 を 指
摘 し 、 新 し い 測 定 法 を 提 案 し て い る 。  
第 ３ 章 で は 球 状 黒 鉛 の 生 成 に 及 ぼ す 硫 黄 と 酸 素 の 影 響 を 検 討 し て い る 。 こ
こ で は 、 硫 黄 を 120ppm 含 有 す る Fe-C 鋳 鉄 を 出 発 原 料 と し 、 ア ル ミ ナ る つ
ぼ 、 カ ル シ ア る つ ぼ を 用 い 、 こ れ に カ ル シ ア と フ ッ 化 カ ル シ ウ ム 粉 末 を 添 加
す る こ と で 、 溶 湯 中 の 硫 黄 量 を 低 減 さ せ 、 球 状 黒 鉛 を 生 成 さ せ る こ と に 成 功
 し て い る 。特 に 、硫 黄 含 有 量 が 11ppm 以 下 の 試 料 で は 、マ グ ネ シ ウ ム や レ ア
ア ー ス を 添 加 し な く と も 球 状 黒 鉛 が 生 成 す る こ と を 明 確 に 示 し た 。  
ま た 、 こ れ ら 一 連 の 実 験 で は 、 溶 解 雰 囲 気 を 大 気 、 ア ル ゴ ン 、 ア ル ゴ ン ＋
３ ％ 水 素 に 変 化 さ せ 、 鋳 鉄 中 の 溶 存 酸 素 量 を 調 整 し て い る 。 こ の 結 果 、 硫 黄
含 有 量 が 11ppm と 同 じ で も 、ア ル ゴ ン 雰 囲 気 で 溶 解 し た 試 料 に は 球 状 黒 鉛 は
生 成 せ ず 、 ア ル ゴ ン ＋ ３ ％ 水 素 雰 囲 気 で 溶 解 し た 試 料 に は 球 状 黒 鉛 の 生 成 を
認 め て い る 。 鋳 鉄 中 の 微 量 酸 素 の 分 析 は 困 難 で あ り 、 球 状 黒 鉛 の 生 成 に 対 す
る 酸 素 の 影 響 を 明 確 に し た 点 は 高 く 評 価 で き る 。  
さ ら に 、 こ の 一 連 の 実 験 で は 熱 分 析 も 同 時 に 行 い 、 黒 鉛 形 態 に よ り 共 晶 凝
固 時 の 冷 却 曲 線 が 大 き く 変 化 す る 現 象 を 認 め た 。 こ れ ら 冷 却 曲 線 の 形 態 変 化
と 凝 固 機 構 の 関 連 を 考 察 し 、 球 状 黒 鉛 と 片 状 黒 鉛 で は 凝 固 形 態 が 異 な り 、 そ
の 結 果 と し て 冷 却 曲 線 が 変 化 し た こ と を 明 ら か に し た 。  
第 4 章 で は 第 3 章 で 得 ら れ た 試 料 を 用 い て 、黒 鉛 の 形 態 に 及 ぼ す 冷 却 速 度
と 硫 黄 含 有 量 の 影 響 を 検 討 し て い る 。試 料 の 硫 黄 含 有 量 は 1、 11、 86ppm で
あ る 。こ れ ら の 試 料 を ヘ リ ウ ム ＋ 3%水 素 雰 囲 気 下 で 1723K で 溶 解 し 、1K/min
か ら 1000K/min の 冷 却 速 度 で 凝 固 さ せ 、 そ の 黒 鉛 組 織 の 観 察 を 行 っ て い る 。
こ れ ら の 試 料 は 前 述 の よ う に マ グ ネ シ ウ ム や レ ア ア ー ス を 含 ま な い こ と か ら 、
こ れ ら 元 素 の 溶 解 ・ 冷 却 中 の 消 耗 を 考 慮 す る 必 要 が な く 、 こ の よ う な 遅 い 冷
却 速 度 の 実 験 を 可 能 に し て い る 。   
実 験 の 結 果 、1ppm の 試 料 で は 20K/min 以 上 の 冷 却 速 度 で 球 状 黒 鉛 が 生 成
し 、11ppm の 試 料 で は 100K/min 以 上 で 球 状 黒 鉛 が 生 成 す る が 、86ppm の 試
料 で は 1000K/min で 冷 却 し て も 球 状 黒 鉛 の 生 成 は 起 こ ら な い こ と を 明 ら か
に し た 。 こ れ ら の 結 果 は 、 球 状 黒 鉛 が 生 成 す る 臨 界 冷 却 速 度 は 硫 黄 含 有 量 の
関 数 で あ る こ と を 明 確 に 示 し て お り 、 高 く 評 価 で き る 。  
第 5 章 で は 黒 鉛 と 溶 湯 間 の 正 確 な 界 面 エ ネ ル ギ ー を 求 め て い る 。従 来 の 研
究 で は 、 黒 鉛 の 表 面 エ ネ ル ギ ー に Rhee の 値 を 用 い て お り 、 測 定 試 料 か ら の
蒸 発 や 汚 染 に よ る 黒 鉛 表 面 エ ネ ル ギ ー の 影 響 を 加 味 し て い な か っ た 。 ま た 、
鋳 鉄 試 料 へ の 黒 鉛 の 溶 解 を 考 慮 せ ず 、黒 鉛 /溶 湯 界 面 の 変 形 を 確 認 し て い な か
っ た 。 そ れ ゆ え 、 黒 鉛 と 溶 湯 間 の 正 確 な 界 面 エ ネ ル ギ ー は 測 定 で き て い な い
こ と を 示 し た  。そ こ で 、試 料 で 汚 染 さ れ た 黒 鉛 の 表 面 エ ネ ル ギ ー を 正 確 に 求
め る 方 法 、こ れ を 非 平 衡 組 成 法 と 言 う 、を 提 案 し 、そ の 実 験 手 法 を 確 立 し た 。  
こ の 手 法 を 用 い る こ と で 、硫 黄 含 有 量 が 1ppm か ら 120ppm に 増 加 す る こ
と に よ り 、黒 鉛 の 表 面 エ ネ ル ギ ー は 1 .17J /m 2  か ら 0 .65J /m 2 ま で 大 き く 低 下
す る こ と を 明 ら か に し た 。 こ の 値 は Rhee の 値 で あ る 0 .934J /m 2 を 含 ん で は
い る が 、 黒 鉛 の 表 面 エ ネ ル ギ ー は 試 料 か ら の 汚 染 に よ り 大 き く 変 化 す る こ と
を 示 し た 。  
こ の 様 に し て 求 め た 黒 鉛 の 表 面 エ ネ ル ギ ー 値 を 用 い 、 平 衡 組 成 法 に よ り 黒
鉛 と 溶 湯 間 の 正 確 な 界 面 エ ネ ル ギ ー の 測 定 を 行 っ て い る 。 平 衡 組 成 法 と は 、
試 料 の 上 部 で 、 そ の 測 定 温 度 で 黒 鉛 飽 和 し た 溶 融 鉄 試 料 を 準 備 し 、 こ れ を 黒
 鉛 上 に 滴 下 さ せ 、 平 衡 接 触 角 を 測 定 す る も の で あ る 。 そ し て 、 先 に 求 め た 正
確 な 黒 鉛 の 表 面 エ ネ ル ギ ー 値 と 平 衡 組 成 法 で 求 め た 接 触 角 か ら 、 黒 鉛 と 溶 湯
間 の 正 確 な 界 面 エ ネ ル ギ ー を 求 め て い る 。  
実 験 の 結 果 、黒 鉛 と 溶 湯 間 の 界 面 エ ネ ル ギ ー は 硫 黄 の 増 大 に よ り 2 .62J /m 2
か ら 1 .48J /m 2 へ と 低 下 す る こ と を 明 ら か に し た 。ま た 、測 定 に 供 し た 試 料 の
黒 鉛 組 織 を 観 察 し 、黒 鉛 と 溶 湯 間 の 界 面 エ ネ ル ギ ー が 2 .5J /m２ 以 上 の 場 合 に
球 状 黒 鉛 が 生 成 す る こ と を 明 ら か に し た 。 こ の 結 果 は 界 面 エ ネ ル ギ ー 説 を 明
確 に 裏 付 け る も の で あ る 。 こ れ ら の 測 定 を 通 じ て 黒 鉛 球 状 化 機 構 を 解 明 で き
た 点 は 高 く 評 価 で き る 。  
第 6 章 は 総 括 で あ り 、 本 研 究 の 結 果 を 取 り ま と め て い る 。  
  こ の よ う に 、本 研 究 者 は 鋳 鉄 の 黒 鉛 形 状 、特 に 球 状 化 機 構 の 解 明 に 挑 戦 し 、
従 来 の 界 面 エ ネ ル ギ ー 説 の 証 明 を 確 実 な も の に し て い る 。 本 研 究 に お い て 、
新 し い 界 面 エ ネ ル ギ ー の 測 定 法 を 考 案 し 、 正 確 な 黒 鉛 と 溶 湯 間 の 界 面 エ ネ ル
ギ ー を 測 定 す る こ と に 成 功 し て い る 。 ま た 、 こ れ ら の 試 料 の 黒 鉛 組 織 を 観 察
す る こ と で 、そ の 界 面 エ ネ ル ギ ー が 2 .5J /m２ 以 上 の 場 合 に 球 状 黒 鉛 が 生 成 す
る こ と を 明 確 に 示 し た 。 こ れ ら の 成 果 は 世 界 的 に 見 て も 独 創 的 か つ 斬 新 な も
の と 言 え る 。  
 以 上 を 要 約 す る と 、 本 研 究 は 鋳 鉄 研 究 者 の 間 で 長 年 の 懸 案 で 大 問 題 で あ る
「 黒 鉛 の 球 状 化 機 構 」 を 明 ら か に し た 。 こ れ ら の 成 果 は 、 こ れ か ら の 球 状 黒
鉛 鋳 鉄 の 製 造 条 件 を よ り 明 確 に し た こ と に よ り 、 こ の 材 料 の 今 後 の 発 展 に 大
き く 寄 与 す る こ と が 考 え ら れ る 。  
 よ っ て 、 本 論 文 は 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る も の と 認 め る 。  
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